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FUNGI ZIDE TERN ARE WIRKSTOFFKOMBINATIONEN 

•Hi 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue Wkkstoffkombination, die aus dem bekannten 3-{l- 
[2-(4-<2-Chlorphenoxy>-5 : fluorpyrimid-6-yloxy)-phenyl]- 

1,4,2-dioxazin (Fluoxastrobin) einerseits und weiteren bekannten Wirkstoffen andererseits besteht 
und sehr gut zui Bekarnpfung von phytopathogenen Pilzen geeignet ist. 

Es ist bereits bekannt, dass 3-{l-[2-(4^-CUorphenoxy>-5-flnorpyrimid-6-ylo^ 
(methoxi-mino)-methyl }-5,6-diIiydro-l ,4,2-dioxazin (Fluoxastrobin) fungizide Eigenschaften be- 
sitzt (vgl. EP-A-0 882 043). Die Wirksamkeit dieses Stoffes ist gut, lasst aber bei niedrigen Auf- 
wandmengen in manchen Fallen zu wiinschen iibrig. 

Feiner ist schon bekannt, dass.zahlreiche Azol-Derivate zur Bekampfung von Pilzen eingesetzt 
werden konnen (vgl. Pesticide Manual, 11th. Edition (1997), Seite 1144; WO 96/16048). Auch die 
Wirkung dieser Stoffe ist aber bei niedrigen Aufwandmengen nicht imnier ausreichend. 

Es wurde nun gefiinden, dass die neue WirkstofJkombination aus 

;3-[l-[2-(4-<^-CWoiphenoxy>-5-fluoipyiiiidd-6-^^ 
dihydro-l^Hiioxazin (Refefenz: DE-A-196 02 095) der Fonnel (I) 



CD 

(Huoxaifrobiri) 



und 




(1) 



der Verbiudung der Formel (II) (Referenz: WO 96/16048) 



WO 2005/011379 

(Prothioconazole) 



-2- 



PCT/EP2004/008040 



und 

(2) der Verbindung der Foimel (HI) (Referenz: EP-A-0 040 345) 

N= 



r=\ 




("I) 



(Tebuconazole) 
sehr gute fungizide Figenschaften besitzL 



tjberraschenderweise ist die fungizide Wirkung der eifmdungsgemaBen Wkkstoffkombination 
den drei Wirkstoffen wesentlich hoher als die Surnme der Wirkungen der einzelnen Wirkstoffe 
bzw. die Wirkung der vorbekannten MLschungen aus jeweils zwei Wirkstoffen. Es liegt also 
10 nicht voihersehbarer, echter synergistischer Effekt vor und nicht nur eine Wirkungserganzung. 



aus 



eui 



Der Wirkstoff der Formel (I) ist bekannt (vgl. z.B. HP-A-0 882 043). Die in der erfindungs- 
gemaBen Wirkstoffkombination neben dem Wirkstoff der Formel (I) vorhandenen Wirkstoffe der 
Formeln (U) und (HI) sind ebenfaUs bekannt (vgl. Referenzen). 

Folgende Wirkstoffkombil&tionen sind ebenfaUs bekannt: ^ 

15 Wirkstoffkombination enthaltend Verbindungen der Formel (J) und (H): WO 98/47367. 

Wirkstoffkombination enthaltend Verbindungen der Formel (H) und (HI): WO 98/47367. 

Wenn die Wirkstoffe in der erfindungsgemaBen Wirkstoffkombination in bestimmten Gewichts- 
verhaltnissen vorhanden sind, zeigt sich der synergistische Effekt besonders deutlich. Jedoch 
konnen die Gewichtsverhaltnisse der Wirkstoffe in der Wirkstoffkombination in einem relativ 
'0 groBen Bereich variiert werden. 

1m Allgemeinen entfallen auf 1 Gewicbtsteil an Wirkstoff der Formel (I) 

0,1 -10 Gewichtsteile, vorzugsweise 0,2 - 5 Gewichtsteile an Wirkstoff der Formel (H), und 
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0,05 - 10 Gewichtsteile, vorzugsweise 0,1 - 5 Gewichtsteile an Wirkstoff der Formel (HI). 

Die erfindungsgemaBe Wirkstoffkombination besitzt sehx gute ftingizide Eigenschaften und lasst 
sich zur Bekampfung von phytopathogenen Pilzen, wie Plasmodiophoromycetes, 'Oomycetes, 
Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes usw. einsetzen. 

Die erfindungsgemaBe Wirkstoffkombination eignet sich besonders gut zur Bekampfung von 
Getreidekrankheiten, wie Erysiphe, Cochliobolus, Pyrenophora, . Rhynchosporium, Septoria, 
Fusarium, Pseudocercosporella und Leptosphaeria, Puccinia, Ustilago, Tilletia und Urocystis und 
zur Bekampfung von Pilzbefall an Nichtgetreidekulturen wie Wein, Obst, Erdnuss, Gemiise, 
beispielsweise Phythophthora, Plasmopara, Pythium sowie Echte Mehltaupilze wie zum Beispiel 
Sphaerotheca oder Uncinula und.Blattfleckenerreger wie Venturia, Alternaria und Septoria sowie 
Rhizoctonia, Botrytis, Sclerotinia und Sclerotium. .' 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der WkkstofEkombinatioii in den zur Bekampfung von Pflanzen- 
krankheiten notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzen- 
teilen, von Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. Die erfindtmgsgemaBe Wirkstoffkombination 
kann zur Blattapplikation oder auch als Beizmittel eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemafie WirkstoflQcombination eignet sich auch zur Steigerung des Ernteertrages. Sie 
ist auBerdem mindertbxisch und weist eine gute Pflanzenvertraglichkeit aiiif. 

ErfLndungsgemaB konnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter Pflanzen 
: werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie erwiinsehte und uner- 
wiinschte Wildpfianzen _pder Kultuipflanzen (einschlieBlich naturlich vorkommender Kultur- 
pflanzen). Kulturpflanzen konnen Pflanzen sein, die durch konventionelle ^iichtungs- und 
Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische und gentechnologische Methpden oder 
Kombinationen dieser Methoden erhalten werden konnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen 
und einschlieBlich der durch Sortenschutzrechte schiitzbaren oder.nicht schiitzbaren Pflanzen- 
sorten. Unter Pflanzenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen Teile und Organe der 
Pflanzen, wie Spross, Blatt, Bltite und Wurzel verstanden werden, wobei beispielhaft Blatter, 
Nadeln, Stangel, Stamme, Bliiten, Fruchtkorper, Friichte und Samen sowie Wurzeln, Knollen und 
Rhizome aufgefiihrt werden. Zu den Pflanzenteilen gehort auch Emtegut sowie vegetatives und 
generatives Vermehrungsmaterial, beispielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und 
Samen. 

Die erfindungsgemaBe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirkstoffen erfplgt 
direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder Lagerraum nach den tib- 
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lichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Spriihen, Verdampfen, Vemebeln, Streuen, 
Aufstreichen und bei Vennehrungsroaterial, insbesondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder 
mehrschichtiges Umhullen. 

Die erfindungsgemaBe Wirkstoffkombination kann in die iiblichen Formulierungen tiberfuhrt 
5 werden, wie Losungen, EmuLsionen, Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, 
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hiillmassen fiir Saatgut, sowie ULV- 
Foimulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Veimischen der Wirk- 
stoffe bzw. der Wnkstoffkombinationen mit Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter 
10 Druck stehenden verfliissigten Gasen und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Ver- 
wendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiennitteln 
und/oder schaumeizeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen 
z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfsldsungsmittel verwendet werden. Als flussige Lo- 
sungsmittel kommen im wesentlichen infrage: Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphtha- 
15 line, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, 
Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder 
ParafGne, z.B. Erdolfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, 
Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare 
Losungsmittel wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. Mit verfliissigten gas- 
20 formigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Hiissigkeiten gemeint, welche bei noimaler 
Temperatur und unter Normaldruck gasfonnig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Butan, Propan, 
Stickstoff und Kohlendiorid. Als feste Tragerstoffe kommen infrage: z.B. natiiriiche Gesteins- 
mehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder 
Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid " 
, und Silikate. Als feste Tragerstoffe fiir Granulate kommen infrage: z.B. gebrochene und 
fraktionierte natiirhche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische 
Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material 
wie Sagemehl, Kokosnussschalen, Maiskolben und Tabakstangel. Als Emulgier- und/oder schaum- 
erzeugende Mittel kommen in Frage: zJB. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Poly- 
oxyethylen-Feteaiireester, Polyoxyethylen-Fettalkoholether, z.B. Alkylarylpolyglycolether, Alkyl- 
sulfonate, Alkylsulfate, Aiylsulfonate sowie Eiweiflhydrolysate. Als Dispergiermittel kommen in 
Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es. konnen in den Foimulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiiriiche und 
synthetische pulverige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gurnroi- 
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arabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phospholipide, wie Kephaline und 
Lecithine, und synthetische Phospholipide. Weitexe Additive konnen mineralische und vegetabile 
Olesein. * 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und 
organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahr- 
stoffe, wie Salze von Eisen, Mangau, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im AUgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirkstoffe, vor- 
zugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBe Wirkstoffkombination kann als solche oder in ihren Formulierungen auch in 
Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden oder Insektiziden ver- 
wendet werden, urn so z.B. das Wkkungsspektrum zu verbreitern oder Resistenzentwicklungen 
vorzubeugen. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit Diingemitteln und 
Wachstumsregulatoren ist moglich. 

Die Wirkstoffkombination kann als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus 
bereiteten Anwendungsfonnen, wie gebrauchsfertige Losungen, emulgierbare Konzentrate, Emul- 
sionen, Suspensionen, Spritzpulver, losliche Pulver und Granulate, angewendet werden. Die An- 
wendung geschieht in ublicher Weise, z.B. durch GieBen, Verspritzen, Verspriihen, Verstreuen, 
Verstreichen, Trockenbeizen, Feuchtbeizen, Nassbeizen, Schlammbeizen oder lokrustieren. 

Beirn Einsatz der erfindirngsgemaBen Wirkstoffkombination konnen die Aufwandmengen je nach 
Applikationsart innerhalb eines groBeren Bereichs variiert werden. Bei der Behandlung von 
Pflanzenteilen hegen die Aufwandmengen an Wirkstoffkombination im Allgemeinen zwischen 0,1 
und 10 000 g/ha, vorzugsweise zwischen 10 und 1 000 g/ha. Bei der Saatgutbehandlung liegen die 
Aufwandmengen an Wirkstoffkombination im Allgemeinen zwischen 0,001 und 50 g pro Kilo- 
gramm Saatgut, vorzugsweise zwischen 0,01 und 10 g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behand- 
lung des Bodens liegen die Aufwandmengen an Wirkstoffkombination im Allgemeinen zwischen 
0,1 und 10 000 g/ha, vorzugsweise zwischen 1 und 5 000 g/ha. 

Die gute fungizide Wirkung der erfmdimgsgemaBen Wirkstoffkombination geht aus den nach- 
folgenden Beispielen hervor. Wahrend die einzelnen Wirkstoffe in der fungiziden Wirkung 
Schwachen.aufweisen, zeigen die Kombinationen aus drei Wirkstoffen eine Wirkung, die uber 
eine einfache Wirkungssnmmierung hinaiisgeht. 
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Ein synergistischer Effekt liegt bei Fungiziden immer dann vor, weun die fungizide Wirkung der 
Wirkstofikombination groBer ist als die Summe der Wirkungen der einzelii applizierten Wirk- 
stoffe. 

Die zu erwartende Wirkung far eine gegebene Kombination von 2 oder 3 Wirkstoffen kann nach 
5 S.R. Colby („Calculating Synergistic and Antagonistic Responses of Herbicide Combinations", 
Weeds 1967 , 15, 20-22) wie folgt berechnet werden: 

Wenn 

X den Wirkungsgrad beim Einsatz des Wirkstoffes A in einer Aufwandmenge von m g/ha 
bedeutet, 

10 Y den Wirkungsgrad beim Einsatz des Wirkstoffes B in einer Aufwandmenge von n g/ha 
bedeutet, 

Z den Wirkungsgrad beim Einsatz des Wirkstoffes C in einer Aufwandmenge von r_g/ha 
bedeutet, 

E 1 den Wirkungsgrad beim Einsatz der Wirkstoffe A und B in Aufwandmengen von m und n 
15 g/ha bedeutet und 

E 2 den Wirkungsgrad beim Einsatz der Wirkstoffe A und B und C in Aufwandmengen von m 
und n und r g/ha bedeutet, 

dann ist 

X- Y ~ 



E 1 = X + Y-- 

100 

3 und fur eine Kombination aus 3 Wirkstoffen: 



X- Y-X-Z-Y-Z y - v 7 
E 2 = X + Y + Z^ + X Y ' Z 



100 10000 

Dabei wird der..Wirkungsgrad in % ennittelt. Es bedeutet 0 % ein Wirkungsgrad, der demjenigen 
der KontroUe entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100 % bedeutet, dass kein Befall 
beobachtet wird. 

Ist die tatsachliche fungizide Wirkung grofier als berechnet, so ist die Kombination in ihrer 
Wirkung tiberadditiv, dh. es liegt ein synergistischer Effekt vor. In diesemFaU muss der tatsach- 
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lich beobachtete Wirkungsgrad groBer sein als der aus der oben angefuhrten Formel errechnete 
Wert for die erwarteten Wirkungsgrade Ej bzw. E2. 

Die Erfindung wird durch das folgende Beispiel veranschaulicht. Die Erfindung ist jedoch nicht 
auf das Beispiel limitiert. 
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Beispiel 

Erysiphe-Test (Weizen) / kurativ 

losungsmittel: 50 Gew.-Teile N,N,Dimethylacetamid 

Emulgator: 1 Gew.-Teil Alkylarylpolyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckmaBigen WirkstofEzubereitung vermischt roan 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff oder Wirkstoffkombination mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und 
verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration. 

. Zur Priifung auf kurative Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit Sporen von Erysiphe graminis 
f. sp. tritici bestaubt. 48 Stunden nach der Inokulation werden die Pflanzen mit der Wirkstoffzu- 
bereitung in der angegebenen Aufwandmenge bespruht. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20?C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ca. 80 % aufgesteUt, um die Entwicklung von Mehltaupusteln zu begiinstigen. 

8 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0 % ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100 % bedeutet, dass kein 
Befall beobachtet wird. 
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Tabelle 



Erysiphe-Test (Weizen) / korativ 



Wirkstoffe 


Aufwandmenge an 


Wiriomgsgrad in % 




Wirkstoff in g/ha 


gef. * . 


ber.** 


(T) Ruoxastrobin 


50 


11 




(II) Prothioconazole 


50 


0 




(UH) Tebucinazole 


50 


22 




© + (11)1:1 


50 + 50 


44 


11 


(D + (IED1:1 


50 + 50 


67 


31 


(II) + CUT) 1:1 


50 + 50 


89 


22 


j (I) + QI) + (JS) 1:1:1 


50 + 50 + 50 


100 


31 

■ 



* gef. = gefundene Wirkung 

** ber. = nach der Colby-Formel berecbnete Wirkung 
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Patentanspriiche 

1 . WirkstofEkombination, enthaltend eine Verbindung der Foimel (T) 




und 

(1) eine Verbindung der Formel (H) 




(Prothioconazole) 
und _ 

(2) eine Verbindung der Fonnel (HI) 




(Tebuconazole) 



Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeicbnet, dass in der Wiikstoffkombination das 
Gewichtsverhaltnis von Wirkstoff der Formel (I) 
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. zu Wixkstoff der Formel (H) 1:0,1 bis 1:10 betragt und 
zu Wirkstoff der Foimel (HI) 1:0,05 bis 1:10 betragt. 

3. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Wixk- 
stofQcombination wie in Anspruch 1 definiert auf die Pilze, deren Lebensraum oder die von 
ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Pflanzenteile, Samen, Boden, Flachen, Materialien oder 
Raume einwirken lasst 

4. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet dass man die Verbindung (I) 
gemaB Anspruch 1, die Verbindung (II) gemaB Anspruch 1 und die Verbindung (HI) 

. gemaB Anspruch 1 gleichzeitig gemeinsam oder getrennt oder nacheinander ausbringt. 

5. Vennehrungsmaterial, das nach einem Verfahren gemaB Anspruch 3 behandelt wurde. 

6. Fungizide Mittel, enthaltend einen Gehalt an einer Wixkstoffkombination wie in Anspruch 
1 definiert.. ■ 

7. Verwendung der Wirkstoffkombination bzw. Mittel wie in den Anspriichen 1, 2 und 6 
defoiert zur Bekampfung von Pilzen. 

8. Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, dass man eine 
Wirkstoffkombination gemaB Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven 
Stoffen vermischt 
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